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Clausthal angekauft, der andere befinde sich noch in Zellerfeld. Hof-
rath Wohler wird, wenn er alle Nachrichten iiber das Phinomen
beisammen hat, eine Mittheilung dariiber an die konigliche Societit
der Wissenschaften in Gottingen machen und unterdessen die
chemische Analyse vornehmen. Zuletzt gibt er die Vollmacht, diese
vorldufigen Notizen der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften
mitzutheilen.

Uber die Cyanverbim@/ngen des Platins.
Von Adalbert Schafafik.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 8. Juni 1855.)

ERSTE ABHANDLUNG.

Der in obiger Aufschrift genannte Gegenstand hatte das eigene
Schicksal, der Reihe nach von einer Mehrzahl tiichtiger Chemiker
behandelt zu werden, ohne dass einer derselben es unternommen
hitte, die Aufgabe in ihrem vollen Umfange anzugreifen und zu
losen. Die erste Platineyanverbindung, das Kaliumplatineyaniir, ent-
deckte bekanntlich Leopold Gmelint), dem wir ja auch die Kenntniss
der Ferricyanverbindungen verdanken; derselbe stellte zugleich auch
ihre Formel fest. Rammelsb erg?) wiederholte Gmelin's Analyse
und fand sie bestitigt. Spiter stellteDobereiner?) aus dem Gmelin’-
schen Salze die analoge Quecksilberverbindung und mit Hilfe derselben
die Platinblausiiure sowie das Platincyaniir dar. Knop und Schne-
dermann %) untersuchten die Einwirkung des Chlors auf das
Kaliumplatincyaniir, welches zu thun L. Gmelin merkwiirdigerweise
unterliess (wiewohl er selbst beim Blutlaugensalze diesen Process
zuerst angewandt hatte); dadurch wurden sie zu Entdeckern des
Kaliumplatin-sesquicyanides. Zugleich fanden dieselben eine bequemere
Methode zur Darstellung der Platincyanverbindungen als jene von
Gmelin und untersuchten neben den beiden Kaliumplatineyan-

1) Handbuch, 1. Aufl. I. 14563 2. Aufl. IL. 1692.

2) Poggendorfi’s Ann. 2. Reihe, XII, 136.

3) Poggendorfl’s Ann. XXXVII, 546 und Liebig's Ann. XVII, 250.
4) Liebig’s Ann. XLIII, 113 und Erdm. Journ. XXXVII, 461.
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verbindungen auch noch die entsprechenden Ammoniumverbindungen,
ohne jedoch auf die iibrigen Salze der leichten Metalle Riicksicht zu
nehmen; von den schweren Metallen untersuchten sie einige krystal-
lisirte Doppelverbindungen mit Ammoniak, wiewohl nur beiliufig. Sie
gaben zwar jene Resultate, die sie publicirten, nur als vorliufige, doch
ist eine Fortsetzung ihrer Arbeiten nicht bekannt geworden. Die
evste erschipfende Untersuchung, wenigstens einer Reihe der Platin-
cyanverbindungen, verdanken wir Bernhard Quadrat, welcher
seine im Jahre 1846 — 1847 in Redtenbacher’s Laboratorium
ausgefiihrte Arbeit in Liebig’s Annalen (LXII, 164 — 192)
publicirte und ausser dem Kaliumplatineyaniir auch noch die ent-
sprechenden Verbindungen des Natriums, Ammoniums, Baryums,
Strontiums, Calciums, Alumiums, Kupfers und Quecksilbers genauer
untersuchte und beschrieb 1). Auf die Platincyanidverbindungen nahm
Quadrat keine Riicksicht. Seine Arbeit erregte hohes Interesse bei
Chemikern und Physikern, einerseits durch die merkwiirdigen und
wirklich ausgezeichneten optischen Eigenschaften der von ihm ent-
deckten Salze, anderseits aber durch die ungewohnliche Zusammen-
setzung die er seinen Salzen ertheilte. Quadrat fand nimlich alle
von ihm dargestellten Verbindungen nach der empirischen Formel
Pt; Cyy, M; zusammengesetzt, welche er dureh 5 PtCy, M+ CyM
interpretirte. Zugleich fand er jedoch durch seine eigenen Analysen fiir
das nach Gmelin dargestellte Kaliumsalz die Gmelin’sche Formel
PtCy, K bestitigt, wiihrend dagegen das nach Knop’s Methode aus
Platinchloriir und Cyankalium bereitete Salz, sowie simmtliche
(durch Vermittelung eines Kupfersalzes) daraus abgeleiteten Salze
obige Formel zugetheilt erhielten. Diese Reihe nannte Quadrat
zam Unterschiede von dem einfacheren Gmelin'schen Kaliumsalze
und den ihm entsprechenden Salzen die der zusammengesetzten
Platineyanverbindungen; er stellte, um die wesentliche Differenz
beider Reihen als® wirklich existirend nachzuweisen, einige Salze
durch Sittigung von Platineyanwasserstoff mit der entsprechenden
Basis dar, und fand wirklich die so gebildeten Substanzen nicht nur
analog dem Gmelin’schen Salze, daher abweichend von seinen
Salzen zusammengesetzt, sondern auch mit anderen physicalischen

1) Bohmisch und mit einigen Zusiitzen bereichert, ecrschien seine Arbeit in der
bihmischen Museums-Zeitschrift XXIII, 3, 47—72.
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Eigenschaften begabt (a.a. 0. p. 190). Wiewohl nun die Arbeit von
Quadrat das Geprige einer tiichtigen Anlage und fleissigen Aus-
fihrung an der Stirne trug, auch keinerlei in ihr selbst liegende
Griinde die kleinste Veranlassung gaben an ihren Resultaten zu zwei-
feln, so wurden doch nichtsdestoweniger bald nach ihrer Publication
Stimmen laut, welche die Quadrat’schen Formeln héehst unwahr-
scheinlich fanden; so Laurent ), Liebig ?), Svanberg?)
u. a.m. ¥). In Folge dessen erschien im 65. Bande von Liebig's
Annalen (p. 249) eine Note von Quadrat, worin er zwar zugibt,
dass seine Salze nicht ganz rein gewesen seien, namentlich mit
Rhodanmetall verunreinigt, im Ganzen jedoch (soweit man jene Note
deuten kann) bei seiner Ansicht verharrt. Zwei Jahre spiter publicirte
er (Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften, mathem.-
naturw. Classe, Juni 1849, p. 10 — 16) einen Aufsatz ,iiber die
einfachen Platincyanverbindungen, worin er eine Reihe von Verbin-
dungen beschreibt, deren allgemeine Formel PtCy, M ist, die somit dem
Gmelin’schen Kaliumsalze entsprechen; er gewann sie ganz ebenso
wie die im Jahre 1847 beschriebenen zusammengesetzten Verbin-
dungen, durch Uberfiihrung des Kaliumsalzes in ein Kupfersalz und
Behandlung dieses Salzes mit Basen, nur dass er das Salz PtCy, K,
nicht das Salz Pt; Cy,, K;, als Ausgangspunkt nahm; das Salz PtCy, K
stellte er jedoch nicht — wie Gmelin — durch Glithen von Platin-
schwamm mit Blutlaugensalz dar, sondern durch wiederholtes
Umkrystallisiren seines Salzes Pt; Cy,( K;, wodurch er den Platin-
gehalt von 49-08 Procent auf 51°65 steigen und somit Pt; Cyy,; K
in PtCy, K iibergehen sah. Dass jedoch Quadrat auch dazumal
noch an der wirklichen Existenz jener zusammengesetzten Reihe
Pt; Cyy, K fest hielt, beweist der Passus (p. 10 ibid.): ,Ich bin der
Ansicht, dass nicht zwei (wie ich durch analytische Resultate hereits
zum Theile frither bewiesen habe), ja dass noch mehrere Reihen
von Platincyanverbindungen existiren ).

1) Laurent hiltQuad rat’s Salze fiir PtCy,M, Lie hig, Jahresber. f. 1847-48, p. 484.

?) Liebig, Jahresbericht f. 1847—48, p. 482—484.

3) Svanberg, Jahresbericht, XXVTIL. Jahrg., p. 147—154.

4) Dass L. Gmelin die Arbeit von Qua drat ignorirt hitte, wie Prof. O tto in seinem
Lehrbuche (2. Auflage 11, 2 ; p. 1331) meint, ist ein kleiner Irrthum; der 4. Band des
Handbuches erschien zu Anfang des Jahres 1848, das Capitel iiber Cyan war daher
gewiss schon gedruckt als Quadr at’s Abhandiung erschien.

%) Vgl. dariiber Liehig’s Jahreshericht f. 1849, p. 301—303.
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Seit jener Zeit sind iber die Platineyanverbindungen keine
ausfiihrlicheren Untersuchungen bekannt geworden, welche geeignet
gewesen wiren, die eben exponirten Differenzen vollstindig auf-
zukliren. Wertheim veroffentlichte 1850 eine kurze Notiz iiber
einige Alkaloide, worin er auch Analysen von Platineyanverbindungen
solcher anfiihrt (namentlich von platinblausaurem und chlorplatin-
blausaurem Chinin), jedoch ohne die Eigenschaften und Darstellungs-
weise seiner Producte zu heschreiben 1). Gerhardt bereitete sich
das Kaliumplatineyaniir nach der von Quadrat empfohlenen Methode,
und fand fiir dasselbe bei der Analyse die Zusammensetzung PtCy,
K 4 3HO, also ganz dieselbe wie bei dem Salze von Gmelin 2). Zu
demselben Resultate (Identitit von Quadrat’s und Gmelin’s
Kaliumsalze) gelangte auch Professor Schrotter; er fand im
ersteren 5143 pCt. Platin 4 20-43 pCt. Kalium, im letzteren
51:64 pCt. Platin 4 20-00 Kalium. Die Mittheilung dariiber findet
sich in einer interessanten Note, worin Sehrotter nachweist, dass
die Zusammensetzung der Quadrat’schen Salze im Grunde um
nichts sonderbarer sei als die der metallischen Doppeleyaniire iiber-
haupt, und dass alle bekannten Doppeleyanmetalle auf die zwei Typen
nMCy und M; Cy, recurriren #). Ausser dem schon Angefiihrten méchte
nur noch die Arbeit von Buckton chemisches Interesse haben, indem
derselbe darin eine merkwiirdige Isomerie zwischen Platosammonium-
platineyaniir und Diplatosammoniumeyaniir nachweist).

Auf physicalischem Felde gaben diese strittigen Verbindun-
gen unserem trefflichen Mineralogen und Physiographen Herrn
Haidinger Gelegenheit, ein ganz neues Capitel der Optik, die Lehre
von den Korperfarben, seharfsinnig zu begrinden, wihrend uns Herr
Schabus iiber die Krystallformen dieser wundervollen Kérper nicht
minder exacte und werthvolle Informationen verschaffte.

lch war zu derselben Zeit, wo Quadrat seine Arbeit vollendete
(Herbst 1847), in Redtenbacher’s Laboratorium als Anfénger
beschiiftigt, ich sah die schonen Salze vor meinen Augen entstehen
und theilte die Freude des Entdeckers — den ich mit wahrem und

1) Liebig, Ann. LXXII, 211.

2) Laurent und Gerh,, Comptes-rend. 1850, p. 146.

3) Sitzungsb. d. Wiener Akad. mathem.-naturw. CL II, p. 320—321. (1849.)
4) Liebig, Ann. LXXYII, 328—338.
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lebhaftem Vergniigen meinen Freund nennen darf — wenn ein neues
Salz zum ersten Male anschoss. Ich wusste, dass Knop und Schne-
dermann den Anfang einer zweiten Reihe von Cyanplatinverbin-
dungen entdeckt hatten, von der sie jedoch nur zwei Glieder, das
kupferrothe Kalium- und das ganz éhnliche Ammoniumsalz, unter-
suchten. War es wohl Wunder, wenn ich, sobald ich iiberhaupt an
selbststandige Arbeiten denken durfte, darauf losging, die von Knop
und Schnedermann begonnene Reihe ebenso auszufiillen wie es
Quadrat mit der Gmelin’schen gethan, und vielleicht ebenso
schone, ebenso merkwiirdige Verbindungen zu entdecken? Schon im
Jahre 1849 machte ich Versuche in dieser Richtung, die jedoch durch
dussere Verhiltnisse unterbrochen wurden; im Jahre 1850 — 1851
arbeitete ich bei meinem Freunde Professor Quadrat zu Briinn;
meine Berufung an die bohmische Realschule zu Prag und die vielen
damit verbundenen neuen Geschifte unterbrachen mich wieder auf
lange Zeit, so dass ich erst jetzt im Stande bin einen Theil meiner Arbeit
vorzulegen. Was nun den Plan dieser letzteren betriftt, nur so viel:
Es war wohl urspriinglich meine Absicht, nur die Kno p’schen Unter-
suchungen weiter zu fithren, da es mir bei Beginn meiner Unter-
suchungen gar nicht einfiel, die Resultate der Quadrat’schen Arbeit
im geringsten in Zweifel zu ziehen; als ich jedoch spiter mit der
Literatur des Gegenstandes niher bekannt wurde, entschloss ich
mich den ganzen Gegenstand vorzunehmen und einer Revision zu
unterziehen. Uberfliissig déuchte mir dies nicht, denn im Gebiete der
inductiven Wissenschaften entscheiden Walrscheinlichkeiten, und
wiren sie noch so gross, nichts gegen Thatsachen; fanden sich
Quadrat’s Formeln bei einer neuen Untersuchung — natiirlich
vorgenommen mit der ndthigen Umsicht — bestitigt, so waren sie
richtig, mochten sie auch noch so wunderlich aussehen. Diese Revision
der Quadr at’schen Zahlen macht nun den Gegenstand vorliegender
Abhandlung aus. Ich bemerke ausdriicklich, dass derselbe bei mir
nur cursorischer, nur Nebenzweck war; die Hauptsache blieb mir
immer die genaue Untersuchung der so interessanten, durch Knop's
und Schnedermann’s Arbeit angedeuteten, Reihe von Sesqui-
cyaniden und Bicyaniden. Es mag mich dies entschuldigen, wenn ich
etwa im vorliegenden Aufsatze nicht genug auf Einzelheiten eingehe;
immerhin hoffe und wiinsche ich, meine Arbeit mige geniigend
befunden werden, den Gegenstand zu erledigen. Die zweite Abtheilung
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meiner Arbeit, die ich in kurzer Zeit folgen lasse, wird die merk-
wiirdigen Verhiltnisse der Sesquicyan- und Dicyanverbindungen des
Platins erortern, wie ich sie, zum Theil Knop's und Schneder-
mann’s Andeutungen folgend, gefunden habe.

Doch muss ich, noch bevor ich zu den einzelnen Verbindungen
iibergehe, einen Gegenstand erwihnen, der sie alle gleichmissig
betrifft: die analytischen Methoden, deren ich mich bediente. Leider
fand ich keine Methode, die auf alle nachfolgenden Verbindungen mit
gleich gutem Erfolge anwendbar gewesen wire. Bolley?) hat vor
nicht langer Zeit eine Methode beschrieben, Doppeleyanverbindungen
durch Erhitzen mit einem Gemische aus schwefelsaurem und salpeter-
saurem Ammoniumoxyde zu analysiren, die er bei Ferrocyanverbin-
dungen ganz gut befand. Ich habe sie vielmals, leider immer vergebens,
angewendet: die merkwiirdige Bestindigkeit der Platincyanverbin-
dungen zeigt sich darin, dass aus ihnen durch Bolley’s Methode nur
Platineyaniir ausgeschieden wird, das dann dusserst schwer zu ver-
brennen ist; bei Baryum-, Strontium- und Calciumverbindungen ist
sie ohnedies unanwendbar; reines salpetersaures Ammoniumoxyd
scheidet, schmelzend, nur Platineyaniir aus; bei stirkerem Erhitzen
verbrennt zwar auch dieses, aber stossweise und mit solcher Heftig-
keit, dass Verlust nicht zu vermeiden steht. Ich habe mir nach
Umstinden geholfen, und die Chemiker mégen urtheilen, in wie weit
meine Methoden Vertrauen verdienen.

Kaliumplatineyaniir.

L. Gmelin stellte dieses Salz dar, indem er ein Gemenge von
Platinschwamm und entwiissertem Blutlaugensalz lingere Zeit in
gelinder Schmelzhitze erhielt, die Masse auslaugte und das gebildete
Platineyansalz vom unzerlegten Blutlaugensalz durchs Krystallisiren
trennte.

Hierauf zeigte Knop, dass es sich viel hequemer auf die Weise
darstellen lasse, dass man Platinchloriic mit Cyankalium zusammen-
bringe, wobei Chlorkalium entsteht (PtCl 4 2KCy = KPt Cy, -{- KCI).
Ebenso fand Knop, dass man diese Verbindung sehr rein erhiilt,
wenn man frisches (hydratisches) Platineyaniir — bereitet aus

1) Bolley, iiber die Analyse der schwer zerlegharen Cyanverbindungen. Liebig,
Ann. LXXX, pag. 254.
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unreinem Kaliumplatineyaniir durch heisses Vitriolol und Auswaschen
mit heissem Wasser — in Cyankaliumlosung eintriigt. Namentlich
letztere Methode gibt ein treffliches Priiparat.

Endlich bereitete Meillet 1) dasselbe Salz aus Platinchlorid und
Cyankalium, wobei jedoch doppelt so viel Cyankalium verbraucht
wird als bei Knop’s Methode und iiberdies viel mehr Chlorkalium
nebst anderen Salzen die Mutterlauge verunreinigen hilft.

Iech habe das fragliche Salz sehr oft Male nach allen drei
Methoden bereitet, ich habe Hunderte von Grammen auf einmal unter
den Hinden gehabt, glaube daher aus Erfahrung Folgendes sagen zu
diirfen. Die Methode von Meillet verdient gar keine Empfehlung.
Die Methode von Knop ist jedenfalls die bequemste, denn sie gestat-
tet in einem Tage bedeutende Mengen Salz (bis zu mehreren hundert
Grammen) chemisch rein zu erhalten, nur muss man Folgendes be-
achten: Vor Allem muss das Platinchloriir frei von Chlorid sein, sonst
hekommt man dunkelbraune Salzlaugen, die ein sehr gefirbtes, schwer
zureinigendes Product geben 2). Ferner ist jede Spur anderer Metalle
aus den Platinspinen sorgfiltiz auszuziehen, ehe man:sie auflost,
denn einmal zu Cyaniden geworden, hingen soleche Begleiter dem
Kaliumplatineyaniir hartnickig an. Endlich ist ein bedeutender Uber-
schuss von Cyankalium zum guten Krystallisiren unentbehrlich; man
iibergiesse also nicht [wie Knop und Schnedermann ?) rathen]
Platinchloriir mit Wasser um Stiicke von Cyankalium hinein zu werfen,
bis alles geldst ist— ichbekam einmal aufdiese Art aus 140 Grammen
Platinchloriir, das noch Chlorid enthielt, fast nur Kaliumplatinchlorid,
sondern man bereite sich eine concentrirte kalte Losung von Cyanka-
livm, giesse davon in ein Becherglas ab und setze nun unter stitem
Schwenken messerspitzenweise Platinchloriir hinzu; dasse'be lost sich
rasch und vollkommen, die Flissigkeit wird sehr heiss; zu rasches
Einbringen von Platinchloriir ist zu meiden. Will sich das Platinchloriir
nicht rasch lésen, so setzt man Cyankaliumlosung hinzu. Auf diese
Weise bekam ich fast immer klare oder nur wenig triibe Liosungen, die
beim Abkithlen ganz erstarrten. Der Brei wird auf ein Filter gebracht
und mglichst entwissert, die Lauge wird durch Kochen mit Vitrioldl

1) Meillet, Nouveau Journ. de Pharm. IIf, p. 444.
2?) Lieber mége das Platinchloriir {iberhitzt sein, also etwas Platin eingemengt halten.
3) Erdmann, Journ. XXXVII, 461.
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zersetzt, wobei sich gelbes gallertartiges Platincyaniiv ausscheidet.
Das abgetropfte Salz ist nach 2- bis 3maligem Umkrystallisiren zur
Analyse bereit. Ich habe, wie auch Quadrat, immer Liebig’sches
Cyankalium verwendet, wobei nur zu achten, dass es nicht Rhodan-
kalium halte, was sehr dunkle Salzlaugen gibt. Um das aus der
Mutterlauge erhaltene Platineyaniir in Kaliumsalz zu verwandeln, kocht
man es mit Wasser aus, filtrirt es ab (leider geht es sehr stark durchs
Filter durch), ibergiesst es mit wenig heissem Wasser und gibt vor-
sichtig reines Cyankalium hinzu, bis alles geldst ist; die Liésung ist
klar und nahezu farblos, sie gibt gleich bei der ersten Krystallisation
treffliches, fast chemisch reines Product. Die Methode von Gmelin
ist leider umstindlich und im Grossen unanwendbar; zu optischen Ver-
suchen sollte man (glaube ich) das Salzimmer nach derselben bereiten,
denn der Auszug der Schmelze ist vollkommen farblos; mischt man
denselben mit gleichviel Alkohol von 80°/ und filtrirt nach 24 Stun-
den (um Blutlaugensalz zu scheiden) ab, so gibt die Losung freiwillig
verdampfend Krystalle, deren Trichroismus so rein und auffallend ist
(namentlich das milchige Blau), dass sie neben den Krystallen der
Knop'schen Salze fast griinlichblau, die letztern mehr gelb aussehen.

Die krystallographischen und optischen Eigenschaften des Salzes
sind so bekannt, dass ich nichts hinzuzufiigen habe; nur habe ich
bemerkt, dass die Axenfarbe des Salzes eigentlich ein blasses briun-
liches Kirschroth ist (wie schwefelsaures Manganoxyd). Ich sah
dies besonders deutlich an Krystallen, die sich aus einer Losung von
200 Grammen Salz beim Abkithlen gebildet hatten und gegen
2 Millimeter dick waren; die gewdhnlichen Krystalle sind zu diinn,
um diese Beobachtung zu gestatten.

Das Gmelin’sche Salz ist bereits von L. Gmelin, Rammels-
berg, Quadrat und Sehrotter mit iibereinstimmenden Resultaten
analysirt worden, ich habe daher nur die Salze analysirt, welche
nach den beiden Methoden von Knop erhalten werden und von
denen das erste nach Quadrat Pt; Cyy, K, -}- 22 aq ist.

I. 1:615 Grm. Salz nach der ersten Knop’schen Methode bereitet
(nur zweimal umkrystallisirt) verloren in 24 Stunden iber
Schwefelsiure 0-152 Grm. =9-41 pCt. 1), ferner bei4-100°C.

1) Das einfach gewiisserte Sal;l~, welches durch Wasserentziehung aus dem dreifach
gewisserten entsteht, ist kreidig, undurchsichtig und blass lillafarben, dabei
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getrocknet 0-051 Grm. = 316 pCt. (zusammen 12:57 pCt.),
und endlich bei 4 180° C. noch 0:001 Grm. = 006 pCt.;
zusammen 0-204 Grm. = 1263 pCt.

Dieselbe Menge Salz, mit Schwefelsiure durchgegliiht, gab
1-379 Grm. Pt -+ KO.SO; = 85:39 pCt. Die Masse wurde
zerrieben und mit verdiinnter Salpetersiure ausgekocht; es
blieben 0:720 Grm. Platin = 44-58 pCt. Somit verbleiben
0:659 Grm. KO . SO;, entsprechend 18-29 pCt. Kalium.

1. 2:052 Grm. Salz nach Kno p’s zweiter Methode (PtCy geldst
in KCy), nur einmal umkvystallisirt, verloren iiber Schwefelsiure
0-186 Grm. = 9-06 pCt.,bei4-100°C. 0:074 Grm.=3-61 pCt.,
zusammen 0:260 Grm.=12-67 pCt., bei 2000 noch 0:004 Grm,
=0-20 pCt.; im Ganzen 0:264 Grm. = 12-87 pCt.

Dieselbe Menge Salz gab 1-762 Grm. Pt 4+ KO.SO;
(= 85-38 ¢/,) und 0-7703 Pt = 4459 pCt. Daher verbleibt
KO.SO; = 0:837 Grm. entsprechend 18:28 pCt. Kalium.

Man sieht, dass beide Salze fast genau dieselben Resultate
gaben, wiewohl das erstere nach Quadrat K Pt; Cy,, +22HO,
das zweite nach Gmelin, Knop, Rammelsberg PtCy,
K+3HO ist. Auch ist bei beiden die Menge Pt 4-KO.SO; der
theoretischen (85-71 pCt. nach KPtCy,-}-3aq gerechnet) so
nahe als moglich.

lII. 2-360 Grm. Salz nach Knop’s erster Methode (noch einmal
aus verdinntem Alkohol krystallisirt) verloren im Ganzen
0311 Grm. = 1318 pCt. Wasser.

1-705 Grm. desselben Salzes (wasserfrei) gaben1:665 Grm.
Pt 4 K0.S0; =97-65 pCt. (nach KPtCy, 97-90pCt.), davon
waren 0:875 Grm. = 51-32 pCt. Platin, wesshalb 0-790 Grm.
KO.SO; entsprechend 20-77 pCt. Kalium.

Die Resultate sind nun

wasserfrei:
Berechnet: Gefunden: Berechnet:
N ——t ———— ————
KP(Cy, K,Pt,Cy,,

Pt 99 = 5211 51-32 495 = 4877
G P - 28—
K 39 =20-53 2077 234 = 23-03

190 1015

behiilt es die Form der urspriinglichen Krystalle. Bei und iiber 4100° C. werden
die Krystalle orangefarb. '

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. XVII. Bd. L. Hft. B
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Gewissert:

Bereehnet: Gefunden ¢ Berechnet :

e m—— [ S —
KPtCy, + Aq + 2aq K¢Pt;Cyy, + 222q
Pt 99— 4562 458 — 4439 495 = 4111

Cy 2= — 286 = —

K 39=1797 1820 — 1828 234 = 1944

Aq 9= &5y, . 322, . 38N, —h

Bt gag) 1244 0.41) 1263 oop 1287 13 18 189 = 1570
217 1209

Aus den angefithrten Analysen geht nun, glaube ich, unleughar
hervor, dass das fragliche Salz unter allen Umstéinden der Formel
KPt Cy, 4 HO 4 2HO entspricht; ich habe zwar in Nr. I und I um
1 pCt. zu wenig Platin gefunden (offenbar, da das Salz noch nicht
genug gereinigt war), aber immer noch ist die Abweichung von
Quadrat’s Formel zu gross, um diese als zuldssig erscheinen zu
lassen. Ich zog das Durchgliihen mit Schwefelsiure dem Gliihen mit
Salmiak vor, da man bei ersterem wenigstens jederzeit erkennen
kann, ob und was fiir einen Verlust man erlitten hat, namentlich wenn
man (wie ich) den Tiegel wihrend des Verjagens der Sdure nicht
mit seinem Deckel sondern mit einem Uhrglischen zugedeckt hilt.
Beim Glihen mit Salmiak erfihrt man erst nach Beendigung der
Analyse, ob mit den Massen Salmiakrauch, die aufsteigen, nicht auch
Chlorkalium und Platin entwichen sind. Die Methode von Bolley
fand ich leider auch hier nicht praktikabel.

Natriumplatineyaniir.

Dieses Salz habe ich nur einmal dargestellf. Krystallisirtes
reines Baryumplatineyaniir (nach Quadrat's Methode bereitet)
wurde in wenig heissem Wasser gelost, mit einem Uberschusse von
Glaubersalzlosung vermischt, nun das 10fache Volumen einer Mischung
von gleichviel Ather und Weingeist zugesetzt und nach mehrstiindigem
Absitzen filtrirt. Die klare Lidsung zuerst an der Luft, dann im Vacuum
ither Schwefelsiure verdampft, verwandelte sich bis auf den letzten
Tropfen in schione farblose lebhaft glasglinzende Prismen von etwa
8 Millimeter Linge und 1 Millimeter Dicke. Sie wurden ganz wie die
vorige Verbindung analysirt. :

1V. 1:6535 Grm. Krystalle verloren bei 4- 1000 C. 0-225 Grm. —
13-61 pCt. Wasser, bei 4 210° C. noch fernere 0-004 Grm. =
0-24 pCt.; zusammen also 0-229 Grm. = 13-85 pCt. Wasser.
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Dieselben gaben mit Schwefelsiure gegliht 1:395 Grm.
Pt 4+ NaO.S0O; = 8437 pCt. (die Formel PtNaCy,-}3aq
erfordert davon 84-58 pCt.).

Darin waren 0-804 Pt=48-62 pCt., folglich 0-591 Na0 . SO;
= 11-58 pCt. Natrium.

Berechnet : Gefunden : Berechnung nach Quadrat:
—— N~
PtCy,Na + 3Aq. Pt Cy,Nag; + 28HO
Pt = 99 = 49-25 48-62 498 = 42-27
Cy=52= — — 286 = —
Na =23 = 1144 1158 138 = 11-78
Aq=27= 1343 13-85 252 = 2150
201 1n

Ammoniumplatineyaniir.

Dieses Salz bereitet Quadrat durch Vermischen von Kalium-
platineyaniir mit iiberschiissigem schwefelsaurem Ammoniumoxyde,
Eindampfen der gemischten Losung und Ausziehen der trockenen
Masse mit einem Gemische von Ather und Alkohol. Es lisst sich auch
auf die Art erhalten, dass man Baryumplatincyaniir lést und mit einem
Gemisch von kaustischem und kohlensaurem Ammoniak fillt; das Filtrat
liefert langsam verdampfend bis zum letzten Tropfen sehone Krystalle.
Letztere Methode empfiehlt sich dadurch, dass das Baryumsalz wegen
seiner grossen Krystallisirbarkeitleicht vollkommenrein zu erhaltenist;
bei der Methode von Quadrat kénnen immer Spuren von Kalium-
salzen mitgenommen werden. Indess erhiiit man nach beiden Methoden
ein Priiparat von gleicher Schiénheit, bestehend aus tief citronengelben
bis zu 50—-80 Millimeter langen, aber immer nur diinnen Prismen, die
meistens strahlig divergiren und jenen prichtigen blauen Flichen-
schiller, der allen gelben Salzen dieser Gruppe eigen ist, in hohem
Grade zeigen. Die Axenfarbe dieses Korpers habe ich noech nicht
beobachten kionnen.” Das Salz braucht etwa eine seinem Gewichte
gleiche Menge kalten Wassers zur Losung, von absolutem Alkohol
noch weniger, es krystallisirt daher nur durch Verdampfen. Lisst
man sehr concentrirte Losungen dieses Salzes, die mit Atzammoniak
versetzt wurden, im Wasserbade verdampfen, so bilden sich darin
farblose durchsichtige Nadeln mit demselben prichtig lasurblauen
Schiller, der dem gelben Salze eigen ist; wie man sie jedoch aus
der Flissigkeit nimmt, werden sie alsbald gelb. Knop, der diese

5#
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Erscheinung zuerst sah, erklirt sic durch Wasserverlust 1), ist also der
Ansicht, dass die weissen Krystalle mehr Wasser enthalten als die
gelben; Quadrat?) dagegen ist der Meinung, die gelbe Firbung
sei dureh Verlust an Ammoniak bedingt, wofir allerdings scheinbar
der von Quadrat beobachtete Umstand spricht, dass die an der
Luft gelb gewordenen weissen Krystalle in einer Atmosphire von
Ammoniakgas wieder weiss werden, was auch mit solchen Krystallen
geschieht, die schon urspriinglich gelb waren ). Ieh habe aber noch
einen Umstand entdeckt, der mich auf die Spur einer andern Erklirung
brachte. Bringt man eine abgewogene Portion frischer, glinzend
gelber, durchsichtiger Krystalle unter eine Glocke mit Atzkalk, auf
den man Atzammoniak getropft, so werden die Krystalle bald rein
weiss, aber triibe, und wiewohl vollkommen trocken, erleiden sie
doch einen merklichen Gewichtsverlust (von 4—5 pCt.). Diese
Erscheinung widerspricht offenbar der Erklirung von Knop. Bringt
man nun diese weiss gewordenen Krystalle an die Luft, so werden
sie (wiewohl nur langsam) wieder gelb, stellt man sie aber iber
Schwefelsiure, so bleiben sie weiss. Letzterer Umstand schliesst
offenbar die Erklarung von Quadrat aus, denn iiber Schwefelsiure
miisste doch offenbar Ammoniak leichter verloren gehen als an blosser
Luft. Ieh glaube folgende Erklirung geben zu dirfen: das gelbe
durchsichtige Salz ist PtCy, (NH,) 4 2Aq, das weisse Salz, welches
aus ammoniakalischen gesittigten Losungen anschiesst und in welches
die gelben Krystalle in einer Ammoniak-Afmosphire iibergehen, ist
Pt Cy, (NH,) -+ Aq. Dass das gelbe Salz in einer Ammoniak-
Atmosphire, obwohl weiss werdend, nicht Wasser aufnimmt sondern
abgibht, zeigt der Gewichtsverlust und das Triibwerden; die Wasser-
entziehung erfolgt offenbar durch die michtige Affinitit des trockenen
Ammoniaks zum Wasser. An der Luft zieht natiirlich das durch
Ammoniak halb entwisserte Salz sein zweites Wasseratom wieder an
und wird gelb, was iiber Schwefelsiure nicht geschehen kann, daher
es da weiss bleibt. Bei 1000 verlieren beide Salze, das gelbe und
das weisse, ihr Wasser, jedoch nicht vollstindig, was erst bei etwa

1) Knop, Erdm. Journ. XXXVII, p. 469.

?) Quadrat, Wien. Sitzb. d. math.-naturw. CIL HI, p. 13,

3) Dass die weissen Krystalle auf blaves Lakmuspapier gelegt, dieses beim Gelh-
werden réthen, habe ich nielit beobachtet.
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1500 geschieht, und sind nun beide schon milchweiss oder perlfarbig.
Wenn das Salz beim Trocknen eine braune Farbe annimmt, wie
Quadrat angibt und ich auch ofters beobachtet habe, so sind daran
nur die Verunreinigungen des kiuflichen Athers und absoluten Alko-
hols Schuld. Das reine Salz wird, wie gesagt, schon milchfarbig ;
Iost man es in diesem Zustande in absolutem Alkohol und lédsst die
Losung im Vacuum iiber Vitriolol verdampfen, so schiessen am
Rande des Gefisses Krusten von strahlig gruppirten farblosen Nadeln
an, die am Ende das ganze Gefiss mit einem Netze iiberziehen, und
einen trefflichen violettlich-milchigen Schein zeigen, aber an der Luft
sehr rasch gelb werden. Ob diese Krystalle etwa wasserfreies Ammo-
niumplatincyaniir sind oder aber das weisse Salz PtCy, (NH,) 4 Aq,
welches durch Ammoniakdampf aus dem gelben entsteht, habe ich
aus dem genannten Grunde nicht entscheiden konnen, will jedoch
trachten diesen Umstand zu eruiren.

Meine analytischen Resultate sind folgende:

V. 1:105 Grm. lufttrockene gelbe Krystalle verloren bei 4 1000 C.
0:099 Grm. Wasser = 8-96 pCt., bei 4+ 200° C. noch
0:012 Grm.; im Ganzen also 0* 111 Grm. = 10-05 pCt.

Dieselbe Quantitit Salz hinterliess gegliiht 0-577 Grm.
Platin = 52-22 pCt. Berechnet man diese 0-577 Grm. Platin
auf das wasserfreie (bei 200° getrocknete) Salz, so entsprechen
sie 5805 pCt. (Das Salz wurde beim Trocknen briunlich, es
waren grosse dicke Krystallkrusten vom Rande.)

VL. 0-961 Grm. Krystalle, die in einer trockenen Ammoniak-Atmo-
sphire weiss und trith geworden waren, verlorenbinnen 24 Stun-
den iiber Schwefelsiure 0-028 Grm. = 2-91 pCt., bei 4 100°
C. fernere 0-010 Grm., bei 4 2100 C. noch 0011 Grm.; im
Ganzen also 0°049 Grm. = 5-10 pCt.

Diesclbe Quantitit Salz gab gegliht 0-837 Grm. = 55- 88
pCt. Platin. Auf das wasserfreie Salz bezogen, entsprechen
diese 0+ 537 Grm. Platin = 58-88 pCt.

Es diirfte wohl dem mit den Eigenschaften unserer Verbindun-
gen weniger Bekannten gewagt erscheinen, eine Verbindung, die als
Platineyaniir mit Ammoniumeyaniic betrachtet werden mag, bei
=4 2100C. zu trocknen; doch ich habe mich iiberzeugt, dass das Salz
selbst bei 4 2500 C. getrocknet unverindert bleibt, indem es in
Wasser gelost wieder die glinzenden gelben Prismen anschiessen
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lisst. Erst iber - 300¢ C. zerfillt es in Platineyaniir und entwei-
chendes Ammoniumeyaniir.
Die Vergleichung mit den Formeln steht also:

Berechnet: Gefunden: Berechnet :
NH,P{Cy, - (NH,)gPt;Cy,,
Pt =— 99 = 5858 5805 — 58-88 495 = 5568
Cy = 52 = 3077 - 286 = 3217
NH, = 18 = 10:65 — 108 = 1215
169 889
Berechnet: Gefunden ¢ Gefunden:
———— —————
NH,PiCy, + aq NH,PtCy, - 2aq
Pt =99 = 55:62 55:88 99 = 5294 5222
Cy, =84= — — 52 = — .
NH, =18 = — - 18 = — -
aq = 9= 501 510 18 = 9-63 10-05
178 . 187
Bariumplatincyaniir.

Die Darstellung dieser schinen Verbindung habe ich sehr oft
unternommen, und zwar nach verschiedenen Methoden, jedoch immer
mit gleichem Erfolge, d. h. mit Erlangung von Producten, die alle
von Quadrat angegebenen Eigenschaften besassen. Schon im Jahre
1849 konnte ich Herrn Sectionsrath Haidinger Krystalle dieser
Verbindung mittheilen, nach Quadrat's Methode bereitet, an denen
Messungen gelangen, zu denen die fritheren Krystalle nicht hingereicht
hatten. Quadrat stellte das Salz durch Kochen von Kupferplatin-
eyaniir mit Atzbaryt und Abscheidung des iiberschiissigen Baryts mit
Kohlensiure dar. Ich habe auch bedeutende Quantititen des Salzes
durch Siattigung von Platincyanwasserstoff mit kohlensaurem Baryt
bei Siedehitze dargestellt, und zwar zu wiederholten Malen, ohne an
dem erhaltenen Priiparate einen Unterschied von dem Quadrat'schen
finden zu konnen, etwa mit Ausnahme einer lichter gelben Farbe;
doch auch dieser Umstand ist sicher nur zufillig, da einestheils anch
bei Quadrat’s Methode (wie mich vielfache Erfahrung lehrte) nicht
immer ganz gleich aussehende Producte resultiren, anderntheils ein-
mal durch Sittigung von Platinblausiiure, die noch etwas Schwefel-
kupfer suspendirt enthielt, mit kohlensaurem Baryt Krystalle erhalten
wurden, die sich durch eine tiefe glinzende briunlichgelbe Farbe
auszeichneten, bei welcher der zeisiggriine Axenschimmer fast ganz
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zuriicktrat, dagegen der blaue Flichenschiller, complementiir gehoben,
besonders hervortrat. Den sonstigen Eigenschaften des Salzes, wie
sie Quadrat gefunden, habe ich nichts besonderes hinzuzufiigen.
Beim Erwirmen auf - 1000 C. wird das Salz schon briunlich-oran-
genfarben und undurchsichtig, wobei es genau die Hilfte seines
Wassers verliert, der blaue Schiller aber bleibt. Schon iiber Schwefel-
siure verliert es langsam diese erste Hilfte seines Wassers. Bei
-+ 1400 bis 4 1500 C. verliert es alles Wasser und wird rein weiss
mit einem Stich ins Griinliche, oder mit schwachen indigoblauen Strei-
fen durchzogen. In diesem Zustande ist es dusserst empfindlich gegen
Feuchtigkeit, und muss bedeckt rasch gewogen werden; angehaucht
liuft es sofort mit der tiefsten Feuerfarbe an. Die Analysen machte
ich zum Theil nach der Methode von Quadrat, nimlich durch mehr-
maliges Ausgliihen mit Salpetersiure, Zerreiben des Riickstandes von
Baryt und Platin, Auskochen mit verdiinnter Salpetersiure, Abfiltriren
des Platins und Fillen des Baryts mit Schwefelsiure. Diese Methode
gibt nur bei grosser Vorsicht anndhernde Resultate, denn erstens
decrepitirt das vorliufig fiir sich verglithte Salz beim Befeuchten mit
Salpetersiure und Gliihen immer mehr oder weniger heftig, indem
der Kohlenstoff durch das Barytnitrat verbrennt; nur bei sehr geriu-
migen Tiegeln ist Verlust zu vermeiden t); zweitens ist der Gliihriick-
stand auch nach heftigem Glithen nie Platin und Baryt (wie man sich
durch Wigen iberzeugen kann, wo man immer mehr findet, als dem
entspriche), sondern zum Theil Platinoxydbaryt. Desshalb darf man
nicht mit Salzsdure auskochen, weil sich Platinoxyd lésen kinnte,
andererseits muss man befiirchten, durch Siuren nicht allen Baryt
auszuziehen. Dennoch weichen meine auf diese Art angestellten
Versuche von der Quadrat’schen Formel Pt; Cy,, Ba, -+ 22HO
weit genug ab, und nihern sich der Formel Pt Cy, Ba 4 2HO 4
2HO hinldnglich, um letztere weitaus wahrscheinlicher zu machen.
Das aus Platinblausiure bereifete Salz analysirte ich durch Fillen
mit kaustischem und kohlensaurem Ammoniak, Abfiltriren, Waschen
und Glithen des kohlensauren Baryts und Eindampfen des Filtrats im
Wasserbade zur Trockne, worauf der Riickstand (Ammoniumplatin-
eyaniir) moglichst ohne Verlust in den Platintiegel gebracht und
gegliiht das Platin ergab.

1) Auch ist der Verlust desto grisser, je grossere Quantititen man zur Analyse nimat.
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Die analytischen Resultate sind nun folgende:

VII. 0-8515 Grm. ausgezeichnete Krystalle nach Quadrat berei-

VIIL

IX.

XL

XIL

tet (in dessen eigenem Laboratorium zu Briinn) verloren bei
-+ 2000 C. 0-1245 Grm. = 14-62 pCt. Wasser.

Dieselben gaben mit Salpetersiure gegliiht und ferner
nach obiger Angabe behandelt 0:3225 Grm. = 37-87 pCt.
Platin und 0:379 Grm. BaO. SO;, entsprechend 2624 pCt.
Baryum.

2:952 Grm. Salz nach Quadrat (andere Bereitung) in
kleinen aber reinen Krystallen verloren bei--1000 C. 0:216 Grm.
= 732 pCt, bei 4 165° C. 0208 Grm. = 7-04 pCt.;
im Ganzen daher 0:424 Grm. = 14-36 pCt. Wasser. Die
Analyse durch Glithen mit Salpetersaure ging trotz aller Vor-
sicht verloren.

2735 Grm. von der vorigen Substanz gaben bei 4 170° C
0:394 Grm. = 14-41 pCt. Wasser und 1:035 Platin =
37-84 pCt. Die Baryumbestimmung ward durch einen Unfall
vereitelt.

2:5825 Grm. (schone lichtgelbe Krystalle aus Platmcyanwasser-
stoff und kohlensaurem Baryt bereitet) gaben bei - 100°C.
0:190 Grm. = 7-36 pCt.,bei+ 190°C. 0-180 Grm. = 6-97 pCt.
Wasser; im Ganzen 0-370 Grm. = 14:33 pCt.

2:6785 Grm. desselben Materials gaben bei 4 100° C.
0-185 Grmn. = 717 pCt., bei 4+ 190° C. 0:182 Grm. =
7-06 pCt. Wasser; im Ganzen also 0:367 Grm. = 14-23 pCt.
2:854 Grm. desselben Productes wie X und XI gaben durch
Fillung mit Ammoniumoxyd und Carbonat, Filtriren, Eindampfen
und Glithen 1:104 Grm. Platin = 3868 pCt. Der kohlensaure
Baryt wog 1:0965 Grm., entsprechend 26-78 pCt. Baryum.
Die Vergleichung mit der Theorie steht nun also:

Berechnet nach Quadrat : Berechnet s
N —— —
BagPt,Cy,, 4 22HO BaPtCy,+ 2HO + 2Aq
Pt = 495 = 3553 99 = 38:67
Cy =286 — 52— —
Ba = 414 = 2972 69 =12695
HO =198 =14-21 18 = 703
1393 36_{18_ 703} £%

256
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Gefunden : Gefunden ¢
a) Salz nach Quadrat. b) Salz aus HPtCy,.
3787 — 3784 , 3868
2624 2674
L TOR ] 6‘97} ' 7-06} .
14 62-—7.32}14 36 — 1441 736 1433 — 1423

717

Ich glaube diese Zahlen, wenn auch gewiss in geschickteren
Hinden grosserer Genauigkeit fihig, reichen wohl hin zu zeigen,
dass unser Salz unter allen Umstanden der Formel Pt Cy, Ba-2HO
+ 2Aq. entspricht.

Da das Baryumplatincyaniir von allen hierher gehirigen Verbin-
dungen am leichtesten krystallisirt (es braucht bei 4 16° C. nach
Quadrat 33 Theile Wasser zur Lijsung), so dient es wohl am zweck-
miissigsten, um sich die iibrigen Salze schnell und rein zu bereiten,
indem man eine abgewogene Quantitit desselben durch eine genaue
aquivalente Menge des betreffenden Sulfates oder Carbonates fillt, und
das Filtrat ohne weiters zum Krystallisiren hinstellt. Ich habe auf diese
Art immer Losungen erhalten, die, bis zum letzten Tropfen ver-
dunstend, reines Salz hinterliessen. Nur ein listiger Theil ist bei der
Bereitung des Baryumsalzes, némlich das vollstindige Auswaschen
des Kupferplatincyaniirs, welches bei nur einigermassen grosseren
Quantititen (iiber 100 Grammen) wegen der schleimigen Beschaffen-
heit dieses Productes wochenlang dauert. Decantiren gehtnicht an, weil
sich der betreffende Korper nur aus Salzlosungen klar setzt, in reinem
Wasser aber immer zum grossen Theile suspendirt bleibt. Ich habe
direct aus Kaliumplatincyaniic die Baryumverbindung‘ auf folgende
Weise in kiirzester Zeit ganz rein erhalten, Man I6st das Kaliumsalz
in moglichst wenig kaltem (oder missig warmem) Wasser und fiigt
zuerst (unter Vermeidung iibermissigen Erwirmens, was Platincyaniir
ausscheiden wiirde) eine Zdquivalente Menge reiner Schwefelsiure
(auf 100 Salz 23 Saurehydrat) und dann das” 10fache Volumen
starken (80procentigen) Alkohol hinzu; Zusatz von etwas Ather
befordert die vollstindige Fillung des Kalisulfates. Man stellt die
Mischung auf einige Stunden in kaltes Wasser; das schwefelsaure
Kali setzt sich fast ginzlich ab, die abfiltrirte Fliissigkeit wird auf
1/. abdestillirt, mit Wasser vermischt und kochend mit kohlensaurem
Baryt gesittigt. Das Product ist vollkommen rein, denn die Spuren



T4 Schafarik,

von Kalisalz, die der Alkohol aufnimmt, bleiben vollkommen in der
Mutterlauge. Schon Quadrat fand, dass aus Kaliumplatineyanir ver-
mittelst Weingeist und Schwefelsiure ziegelrothe zerfliessliche Nadeln
erhalten werden, ohne jedoeh zu erkennen, dass diese Platineyan-
wasserstoff sind.

Strontiumplatineyaniir.

Quadrat erhielt dieses Salz durch Kochen der Kupferverbin-
dung mit Strontianwasser in gelben Blittchen, die beim Erhitzen
blaugriin, hernach gelbroth wurden; eine Analyse stellte er nicht an.
Wir werden gleich sehen, dass die von Quadrat gesehene Form
dieses Salzes nicht seine gewohnliche ist. Als ich mich schon vor
lingerer Zeit vergeblich bemiihte, durch Vermittlung des Kupfersalzes
das sehine kupferrothe Salz, welches Knop fiir Kaliumplatinsesqui-
cyanid bestimmte, L. Gmelin aber fir Dicyanid hilt, in die entspre-~
chenden Baryum-, Strontium-, Caleium- u. s. w. Verbindungen zu
iiberfithren, ganz so wie Quadrat bei den Cyaniirverbindungen that,
erhielt ich durch Kochen des schion griinen Niederschlages, den das
kupferrothe Sesquicyanid in Kupfersalzen gibt, mit unzureichendem
Strontianwasser ein Salz in grossen milchweissen, perlglinzenden
Krystallbliittern, das ich ohne weiteres fiic Strontiumplatinsesqui-
eyanid nahm, da das Monocyanid nach Quadrat gelb sein sollte;
als ich jedoch reinen, aus Kupferplatineyaniir hereiteten Platincyan-
wasserstoff mit kohlensaurem Strontian kochend sittigte und die
Lésung im Vacuum iiber Schwefelsdure verdampfen liess, sah ich zu
meinem nicht geringen Erstaunen grosse dicke Tafeln anschiessens
ganz von der schinen Milch- oder Perlfarbe des vermeinten Cyanids,
welches nun freilich als Cyaniir sich erwies. Jene grossen Krystalle
waren im Vacuum vollkommen milchfarben, an der Luft nahmen sie
bald durch und durch einen zarten violettlichen Ton an. Bei einer
zweiten Bereitung in viel grosserer Quantitit, jedoch mit nicht ganz
reinem Platineyanwasserstoff, erhielt ich eine Masse Krystalle von
mehr prismatischem Habitus und gelblicher Farbe, jedoch mit violet-
tem, milchigem Schimmer in axialer Richtung; aus der Mutterlauge
dieser letzteren Krystalle (welche offenbar eine wiewohl geringe
Menge Strontiumrhodaniir enthielt, da sie mit eisenhaltigem Bittersalz
gefillt, nach einiger Zeit lichtblutroth gefirbt wurde) schossen im
Exsiccator noch zahlreiche, vollkommen farblose, durchsichtige
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Krystalle an, die in axialer Richtung schinen rothvioletten Milchschein
zeigen, und in ihrer Gestalt ganz der gewohnlichsten Arragonitcom-
bination (Prisma, Doma und verticales Pinakoid) gleichen, daher
wohl orthorhombiseh sind. Es ist daher das Strontiumplatincyaniir
ohne Zweifel in reinem Zustande wasserhell; dass es sich mir
meistens in triiben Krystallen zeigte, ist um nichts sonderbarer als
das Eintreffen derselben Erscheinung (bald wasserhelle, bald triibe
Krystalle) bei so vielen anderen Salzen. Endlich bereitete ich das
Salz auch durch Kochen von Kupferplatineyaniir (aus Kaliumplatin-
eyaniic und Kupfervitriol) mit Strontianwasser, und erhielt wieder
(wie aus dem Cyanidsalze) weisse perlglinzende Blitter. Nur bildete
sich mir im letzten Falle ringsherum eine Kruste undeutlicher gelber
Krystalle, die jedoch, auf Papier gelegt, iiber Nacht weiss wurden, so
dass ich nicht einmal bestimmen konnte, ob das gelbe Salz mehr oder
weniger Wasser enthilt als das weisse. Wahrscheinlich begiinstigt der
kleine Uberschuss von Strontian, der im letzten Falle selbst bei Anwen-
dung von Kohlenséure zuriickbleibt, die Bildung eines andern Hydrates.

Die schonen milchfarbigen oder auch durchsichtigen Krystalle
aller angefiihrter Bereitungen werden iiber Schwefelsiiure im Exsic-
cator binnen 24 Stunden prachtvoll purpurviolett, wie eine Losung
von ithermangansaurem Kali, und nehmen zugleich einen goldgriinen
metallischen Oberflichenschiller an; diese Verinderung ist jedoch
nur oberflichlich, denn an freier Luft nehmen die Krystalle in wenigen
Tagen wieder vollkommen ihr friiheres Ansehen an. Auch eine Lisung
des Salzes in heissen Gefissen umgeschwenkt, iiberzieht diese mit
violettpurpurner, goldgriinglinzender Kruste. Ohne Zweifel entspricht
dieser Farbe eine eigene Hydratationsstufe, und bei geniigendem
Material nebst etwas Geduld diirfte es gelingen, sie in Krystallen zu
erhalten; ich will dies spiter nachholen, wenigstens den Wasser-
gehalt des purpurnen Salzes bestimmen. Bei -~ 1000 C. wird das Salz
durch und durch trib und nimmt eine tiefe Orangenfarbe an, tiefer
als das trockene Baryumsalz, zugleichiibergeht der goldgriine Flichen-
schiller in einen lasurblauen. Bei - 1500 wird das Salz weiss und
wasserfrei, ist jedoch wie das Baryumsalz unter denselben Umstiinden
so empfindlich gegen Feuchtigkeit, dass es, angehaucht, im Momente
schwirzlich purpurfarben anliuft.

Die Analyse geschah, wie (zum Theil) beim Baryumsalz, durch
Fillen mit Ammoniumoxyd und Carbonat, Wigen des Niederschlages
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und Glithen des eingedampften Filtrates. Die analytischen Data sind

folgende:

XL 2:208 Grm. lufttrockenes Salz, aus Platincyanwasserstoff berei-
tet, in grossen milchweissen Tafeln, verloren bei 4 1000 C.
0-258 Grm. = 11-68 pCt., bei 4 2150 C. 0:180 Grm. =
8:16 pCt.; im Ganzen 0:438 Grm. = 19-84 pCt. Wasser.

XIV. 2:103 Grm. von derselben Bereitung blieben iiber Nacht bei
bedecktem Tiegel im Exsiceator, und waren Morgens mit einer
zarten, prachtvoll purpurvioletten Haut von goldgriinem Metall-
glanze iiberlaufen. Eine Partie dieser veriinderten Krystalle in ein
Robrchen mit gut schliessendem Korke gefiillt, war Tags daranf
wieder violettlich-milchfarben und vom friheren Glanze. Obige
2:103 Grm. verloren bei 4 2400 C. 0:393 Grm. = 18:69 pCt.
Wasser. Die Analyse wie gesagt; Platin ging verloren. SrO CO,
wog 0652 Grm. = 18:43 pCt. Strontium.

XV. 1:596 Grm. Salz voun anderer Bereitung, etwas gelblich und
feucht, gab bei 4+ 1000 C. 0-206 Grm. = 12-91 pCt., bei
-+ 2000 C. 0-113 Grm. = 7-08 pCt.; im Ganzen 0-319 Grm.
= 19-99 pCt. Wasser; ausserdem 0:650 Grm. Platin =

40-73 pCt.

XVI. 1-9585 Grm. Salz nach Quadrat bereitet, entliessen bei
~+ 1000C. 0-231 Grm. = 11-79 pCt., bei-2200C. 0-1545 Gm.
= 7-89 pCt.; im Ganzen 0:3855 Grm. = 19-68 pCt. Wasser.
Das Platin wog 0:800 Grm. = 40-88 pCt.; der kohlensaure
Strontian wog 0-:6015 Grm. = 1826 pCt. Strontium.

Berechnet ¢
—

SrPtCy, +2HO0 +3Aq.
Pt =99 — 41:25
Cy =52= —
Sr —44—1833
2H0 =18 = 730
3Aq =27=1125
240

}18'75

Gefanden ¢
4085 — 40°73
18:26 — 18:43 .
816) 7-89% _ 7'08} _
11'68}19 B8 — 1 1rgf 19768 — 159441999

— 18:69

Da Quadrat das vorstehend beschriebene Salz nicht analysirt
hat, so kann auch kein Vergleich zwischen seiner Formel und meinen
Resultaten stattfinden, ausser wenn man meine Zahlen anf wasserfreies

Salz reducirt.
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In Nro. XIV entsprechen die 2:103 Grm. Krystalle 1-710 Grm.
wasserfreien Salzes; daraus wurden erhalten 0:652 Grm. SrO. CO,
entsprechend 22-62 pCt. Strontium in wasserfreiem Producte.

In Nro. XV gaben 1-596 Grm. Krystalle 1-277 wasserfreies
Salz, darinnen 0-:650 Grm. Platin, entsprechend 50:90 pCt. desselbeu.

In Nro. XVI gaben 1-9585 Grm. Krystalle 1-573 wasserfreies
Salz, davon resultirten 0:800 Grm. Platin = 50-86 pCt. des wasser-
freien Salzes und 0-6015 Grm. Sr0. CO, = 22-75 pCt. desselben.

Der Vergleich steht nun also:

Gefunden:

Nach SrPtCy, Nach SryPt,Cy,,
Pt = 99 = 5077 50:86 — 50-90 498 = 47-37
Cy=52= — — 286 = —

Sr = 44 = 22-56 22:62 — 2275 264 = 2526
195 1045

Gewiss merkwiirdig ist der Reichthum dieses Salzes an verschie-
denen Hydratationsstufen; mit Bestimmtheit kann man wenigstens
vier derselben annehmen: eine gelbe, blauschillernde, die Quadrat
erhielt, und ich wenigstens zu Gesichte bekam; die farblose mit
violettem axialem Scheine, hier analysirt und beschrieben; die pur-
purne mit Goldglanze; die orangenbraune mit blauem Schiller (bei
1000). Sicherlich miisste es bei hinlinglichem Material gelingen,
alle in Krystallen zu erhalten.

Caleiumplatincyaniir.

Auch dieses bereits von Quadrat beschriebene und analysirte
Salz habe ich sowohl nachder Quadrat'schen Methode (aus Kupfer-
platineyaniir und Atzkalk) als auch durch Sittigung von Platineyan-
wasserstoff mit kohlensaurem Kalk dargestellt. Ich muss gestehen,
dass ich letzterer Methode, was Sehnelligkeit und Reinheit betrifft,
den Vorzug gebe, namentlich da man sich — wie oben beim Baryum-
salze gezeigt worden — den Platineyanwasserstoff direct aus Kalium-
platineyaniic durch Schwefelsdure und Weingeist so rein darstellen
kann, als er iberhaupt nur zu dieser Operation nothig ist. Als ich
eine betrichtliche Quantitiit, nach der zweiten Methode bereitet, in
einer tiefen Schale verdunsten liess, erhielt ich, ausser gelben Kry-
stallkrusten, die ringsum den Rand bedeckten, am Boden eine Anzahl
prichtiger Krystalldrusen, bestehend aus concentriseh gruppirten
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Prismen von nahe 25 Millimeter Linge, an Schonheit des Trichroismus
dem Baryumsalz wenig nachgebend, nur mit mehr griinlichem Grund-
ton als letzteres. Die farbigen Siume an Gegenstinden gesehen,
durch die Prismenkanten dieses und noch mehr des Baryumsalzes,
schienen mir sehr breit und lebhaft, doch mag ich — da hier nur
Messungen Werth haben — nichts bestimmteres dariiber aussagen.

Das nach Quadrat dargestellte Salz bildete Krusten, locker
zusammengewebt aus schwefelgelben oder briunlichgelben Nadeln;
doch erhielt ich aus Platinbhlausiure dhnliche Producte, wesshalb der
Unterschied als zufillig zu betrachten sein wird.

Bei -+-100° C. wird das Salz blassrosenroth, bei 4-150¢ C. weiss
und wasserfrei. Eine concentrirte Liosung des Salzes, auf heissen
Flichen rasch verdampfend, gibt ihnen einen tiefrosenrothen Uberzug;
durch Abdampfen der gesittigten Losung etwas unter -+ 1000 C.
diirfte wohl die rosenrothe Verbindung (Ca Pt Cy, -+ 2HO) in Kry-
stallen zu erhalten sein. Die gelbe Verbindung ist

Ca Pt Cy, - 2HO 4 3Aq.

Man sieht, dass die Formeln des Strontium- und Calciumsalzes genau

eorrespondiren. Darauf beziigliche krystallographische Untersuchun-

gen diirften von Interesse sein. Die Analyse wurde ganz so durch-
gefiihrt wie beim Strontium- und zum Theile beim Baryumsalz.

XVII. 2:005 Grm. lufttrockene Krystalle (aus Platineyanwasserstoff
bereitet) gaben bei1000C. 0-2635 Grm. = 13-14 pCt., bei
42200 C. 0158 Grm. = 7-88 pCt. Wasser; im Ganzen also
0-4215 Grm. = 21-02 pCt.

Dieselbe Quantitit Salz gab 0:905 Grm. Platin = 45-14 pCt.
und 0-4575 Grm. CaO. CO, = 9-13 pCt. Calcium.

XVIII. 2:100 Grm. Salz derselben Bereitung gaben bei -} 1000 C.
0-274 Grmn. = 13:05 pCt., bei -+ 200° C. noch 0-163 Grm.
= 7-76 pCt. Wasser ab; im Ganzen daher 0'437 Grm. =
20-81 pCt.

Ca0.C0, wog 0-485 Grm. = 9-24 pCt. Calcium.

XIX. 1-7285 Grm. Salz nach Quadrat bereitet gaben bei 4-1000C.
0:2315 Grm. = 13-39 pCt., bei 4 2150 C. 0-131 Grm. =
758 pCt.; im Ganzen also 0-3625 Grm. = 20-97 pCt. anWasser.
Der kohlensaure Kalk wog 0:403 Grm., entsprechend 9-32pCt.
Caleium, das Platin wog 0°786 Grm. = 45-47 pCt.
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Die Zusammenstellung der Resultate mit der Theorie lautet

nun also:

Berechnet : Gefunden : Berechnet nach Qnadrat:
o —t S - e —
CaPtCy, + 2HO +3Aq CagPtCy,, + 27HO
Pt = 99 = 45-83 4547 — 4514 495 = 43-27
Oy =52= — — 286 = —
Ca =20= 926 913 — 932 — 924 120 = 10-49
HO =18 = 8'33} 7'58} 7'58} 7"76} }
o 9 20- 20-81 0243 = 21-24
Aq = 27 — 12505 208 13142108 43.590R007 43,05 20°81 (243
216 1144

Magnesiumplatincyaniir.

Bei den ausgezeichneten Eigenschaften dieser Verbindung
schien es mir von Interesse, ihre Zusammensetzung so scharf als
mobglich zu bestimmen, um keinen Zweifel iibrig zu lassen. Leider
ist mir dies nicht gelungen, wie man unten sehen wird, ohne dass
ich jedoch den Grund anzugeben wiisste. Dies ist um so unange-
nehmer als gerade hier in Quadrat’s Zahlen Versehen vorgefallen
sein miissen, die aus den gedruckten Daten nicht zu erkliren sind.

Ich habe das Salz oft und auf alle migliche Arten bereitet, zur
Analyse auf folgende Art: Reines krystallisirtes Baryumplatincyaniir
(Substanz Nr. VIII und IX)) wurde in Wasser gelost, mit einem kleinen
Uberschuss von Bittersalz gefillt, die abgeklirte Flissigkeit verdampft
und der Riickstand mit absolutem Alkohol, dem etwas Ather beigemischt
war, extrahirt. Der Auszug wurde verdampft, der Rest in Wasser
gelost, die Losung filtrirt und im Vacuum iiber Vitriolol verdampft.
Ich erhielt die bekannten prachtvollen Krystallrinden (tetragonale
Prismen mit Endflichen und seltenen Flichen der Nebenpyramiden)
mit etwa 2 bis 4 Millimeter dicken Krystallen. Die Sittigung von Platin-
cyanwasserstoff mit kohlensaurer (nicht kaustischer) Magnesia bei
Siedehitze gibt ganz genau dasselbe Product wie das Fillen von
Baryumplatineyaniir mit Bittersalz oder das Eindampfen von Kaliumpla-
tincyaniir mit Bittersalz und Extrahiren mit Alkohol; analysirt habe
ich zwar die Verbindung nicht, aber Aussehen, Verhalten und theore~
tische Griinde erlauben keinenZweifel; Quadrat fand das so gebil-
dete Salz blasser roth als das nach ihm bereitete, fast nur rosenroth;
ich fand es im Gegentheil in allen Farbentonen tiefer, namentlich das
heitere Goldgriin des Quadr at'schen Salzes war bei dem Platincyan-
wasserstoff-Product dunkel metallisch-griinblau.
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List man das scharf entwisserte Salz in heissem absolutem Al-
kohol (wozu ziemlich viel erfordert wird), so krystallisirt beim Abkiihlen
ein die ganze Fliissigkeit erfiilllendes Gewebe zarter, weisser atlas-
glinzender Fasern; bei Luftzutritt werden sie bald gelb und ziehen
sich endlich zu karminrothen goldglinzenden Krystallkrusten zusam-
men. Lost man das trockene Salz in so viel Alkohol, dass beim Ab-
kithlen nichts krystallisirt und lisst es auf einer flachen Schale in war-
mer trockener Luft verdampfen, so erhilt man diinne citronengelbe
Tafeln oder vielmehr Blitter mit schon blauem Flichenschiller; sie sind
rectangulir und charakteristisch ficherformig gruppirt. Ich erhielt
diese Verbindung oft, ohne jedoch fiir die Analyse zu sorgen; in letz-
ter Zeit, da ich zur Analyse derselben schreiten wollte, war es mir
unmoglich sie zu erhalten, offenbar inFolge feuchterer Luft (ich hatte
die Krystalle immer im Winter in stark geheiztem trockenem Zimmer
bekommen). Offenbar entsprechen die citronengelben Blitterbiinde
jener gelben Masse, in welche sich das rothe Salz bei etwa 4-50—400C.
verwandelt, wihrend jene ashestartigen Nadeln Mg Pt Cy, - 2HO sind
— dasselbe Salz, in welches sich dic rothen Krystalle bei 41000 C.
verwandeln.

Quadrat fand in seinem Salze 18-69 pCt. Krystallwasser (bei
+1000 C. entweichend) und 14-57 pCt. Hydratwasser (erst in hoher
Temperatur schwindend), zusammen daher die bedeutende Menge von
33:26 pCt. Wasser. Zugleich aber gibt er die Formel

Mg, Pt; Cy,, -+ SHO 4 11Aq.

welehe , wie sich Jedermann durch Nachrechnen iiberzeugen mag,
nur 16-70 pCt. Wasser entspricht, aber 48:34 pCt. Platin verlangt,
5 pCt. mehr als der’ Wirklichkeit entspricht. Um 33 pCt. Wasser zu
finden, miisste man die Formel Pt;Cy,,;Mg;+47HO nehmen, welche
3315 pCt. Wasser aber nur 38-:80 pCt. Platin gibt, von letzterem also
5pCt. zu wenig. Ich vermag diesen Widerspruch nicht zu lésen und
gebe nun meine Resultate.

XX. 1-419 Grm. schone lufttrockene Krystalle verlorenbei-- 1000 C.
0-259 Grm. = 1825 pCt. Wasser, bei - 235°noch 0:100 Grm.
=705 pCt.; im Ganzen also 0-359 Grm. =25-30 pCt. (Das
Salz wird bei +30—400°C. schwefelgelb, bei --100°C. blass-
rosenroth, fasst weiss, bei2000orangefarbig.) Das entwiisserte
Salz wurde fiir sich im bedeckten Tiegel gegliiht, wobeiich



XXI.

XXI.

Uber die Cyanverbindungen des Platins. 81

durch das Uhrglas, welches ich absichtlich zum Deckel nahm,
sah, wie das Salz mehrere Minuten lang im lichtrothglithenden
Tiegel sich kaum veridnderte, spndern erst beim Ablegen des
Deckels wie Zunder verglomm. Der Riickstand wiederholt mit
Salpetersiure befeuchtet und gegliiht, wog 07615 Grm. =
53:66 pCt.; nach der Theoriefolgtfiir Pt Cy, Mg42HO~+5 Aqan
Pt 4+ MgO = 52:66 pCt. Die Masse wurde gerieben, mit ver-
diinnter Salpetersiure ausgekocht und aus der Fliissigkeit die
Magnesia als Phosphat bestimmt. Pt wog 0:617 Grm. =
4348 pCt.; PO;.2Mg0 wog0-380 Grm., entsprechend 5-79pCt.
Magnesium.

1797 Grm. minder deutliche lufttrockene Krystalle gaben bei
+ 1000 C. 0-332 Grm. — 18-48 pCt., bei 4 235 C. noch
0116 Grm. = 6:45 pCt.; im Ganzen also 0-448 Grm. =
24-93 pCt. Wasser. Sie wurden geldst, das Magnesium mit
phosphorsaurem Natron, Salmiak und Ammoniak gefillt, das
Filtrat wit viel Salmiak eingedampft, gegliiht und der Riick-
stand mit Schwefelsiure ausgekocht, um dem Platinschwamm
alle Phosphate zu entziehen.

Pt wog 0-790 Grm.=43-96pCt., PO,.2Mg0 wog 0-460 Grm.
= 8-83 pCt. Magnesium.

1:6185 Grm. reine Krystalle verlorenbei~ 2400 C. 0-4265 Grm.
= 2635 pCt. Wasser; daich immerfort die angezeigten 33 pCt.
Wasser suchte, so trocknete ich noch einmal 3 Stunden lang bei

v -+-300°C. — Das Salz blieb unverindert, verlor aber auch nicht

ein Milligramm mehr.
Die obige Portion zuerst fiir sich verglommen, dann wieder-

holt und sehr vorsichtig mit Schwefelsiure gegliht, wog 1-158 Grm.
= 71-85 pCt. Die Formel Mg Pt Cy, -} 2HO - BAq verlangt

Pt Mg0.S0; = 7035 pCt.

Das Platin durch Kochen mit angesiuertem Wasser abge-

sondert wog 0-702 Grm. = 43:37 pCt. Die pyrophosphorsaure
Magnesia wog 0-401 Grm. = 5-36 pCt. Magnesium.
XXIIL 1-122 Grm. ausgesuchte Krystalle (lafttrocken) entliessen bei

+ 100°C. 0:207 Grm. = 1845 pCt. bei + 240° C. weitere
0:093 Grm. — 8:29 pCt. Wasser; im Ganzen 0:300 Grm. —

2674 pCt.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. XVIL Bd. L. Hft. 6
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XXIV. 0-4835 Grm. der grossten und reinsten Krystalle verloren bei
+1000C.0-0885 Grm.=18-30 pCt., bei 42400 C. 0-0465 Grm.
= 9-62pCt.,im Ganzen daher 0135 Grm. = 27-92 pCt. Wasser.

Die Zusammenstellung der Zahlen ist nun folgende:

Berechnet: Gefunden :
MgPtCy, - 2HO 4-5Aq
Pt =99 = 4381 4348 — 4396 — 4337
Cy =152 = 2301 579 — 553 — 536
Mg=12= 531 705 645 829 — 26:35
HO = 18 = 7'96}27_87 %25'30 }24'93 %26‘74
Ag=45= 19901 18-25 18-48 18-45 — 27:92

T 996=10000

Berechnet :

e —

MgPtCy, + 6HO

99 = 4562
52 = 2396

12— 533

18 = 8'30} ,
{36= 16595 2489
217 = 100:00

Man sieht: die Platin- und Magnesium-Bestimmungen harmoniren
mit der ersten Formel, nur die Wassergehalte sind zu klein; reducirt
man aber die Platin- und Magnesiummenge auf die jeweilige Menge
wasserfreien Salzes, so findet man

Berechnet: Gefunden :
~————— s
]\[gPtCyz (in der Ordnung wie oben) ]\Igﬁpt:_'Cy“
99 = 6074 8821 — 58:56 — 58-89 495 = 58:03
52 = 31:90 286 = 33:53
12 = 736 775 — 46 — 728 2= 844
163 = 100-00 " 853=100-00

Der Magnesiumgehalt stimmt gut mit der ersten Formel, der
Platingehalt weicht aber constant ab, niihert sich sogar der compli-
cirteren Formel. Ich kann den Fehler weder in meinen Methoden
noch in meinen Operationen finden und werde wiederholte Unter-
suchungen anstellen, um diese Differenz verschwinden zu machen.
Ubrigens zeigt der Ursprung aus einem Salze, das evident die Zusam-
mensetzung BaPtCy, 4-4HO hat, hinlinglich, dass die Formel des
Magnesiumsalzes keine andere sein kann, als die vorangestellte;
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auch hat Baumert auf Liebig’s Veranlassung zwei Analysen des
wasserfreien nach Quadrat bereiteten Salzes gemacht, welche
60:31—59-81 Pt und 7-38—7-28 Mg ergaben 1).

Herr Sectionsrath Haidinger hatin den Sitzungsberichten der
kais. Akademie der Wissenschaften (math.-naturw. CL.1I, 20 —24) eine
Notiz iiber Magnesiumplatincyaniir gegeben, wonach unter besonderen
ungekannten Umstinden neben den karminrothen goldgriinglénzenden
quadratischen Prismen noch andere hexagonale Nadeln von morgen-
rother Korperfarbe und blauem Flichenschiller erhalien werden. Er
gab spiter diesem Korper den Namen Aurorit. Ich habe diesen Kor-
per nie so deutlich erhalten wie er dort beschrieben ist, sondern nﬁr
spurenweise, und auch das nur dann, wenn ich das Magnesiumsalz
durch Eindampfen von Kaliumplatineyaniir mit Bittersalz zur Trockne
und Extrahiren mit Atheralkohol darstellte; bei Darstellung des
Magnesiumsalzes durch Féllung von Baryumplatineyaniir mit Bittersalz
erhielt ich den fraglichen Korper nicht. Ich habe allen Grund zu ver-
muthen, dass derselbe ein Doppelsalz von Kalium- mit Magnesium-
platineyaniir ist; aus einer giitigen Mittheilung von Herrn Professor
Schriotter weiss ich, dass die hier abgehandelten Salze zahlreiche
Doppel- ja Tripelverbindungen unter einander eingehen, iiber die wir
wohl interessanten Mittheilungen von ihm entgegensehen diirfen.

Kupferplatineyaniir,

Diese Verbindung entsteht jedesmal, so oft zu einer aufgelésten
Platineyaniir-Verbindung eine Kupfersalzlosung hinzugesetzt wird, in
Gestalt eines volumindsen, bald blaugriinen, bald gelbgriinen Nieder-
schlages,oder sich aus einer, iiberschiissiges Kupfersalz enthaltenden
Fliissigkeit binnen 24 Stunden ganz klar absetzt, aber nach mehr-
maligem Decantiren und Aufgiessen von reinem Wasser in letzterem
sich fein vertheilt, ohne selbstnach lingstem Stehen vollkommen abzu-
sitzen, so dass man zum Filtriren seine Zuflucht nehmen muss, welches
aber bei nur einigermassen grosseren Quantititen wochenlang dauert
(wenn man nimlich bei iberschiissig zugesetztem Kupfersalz so lange
auswischt, bis Reagentien das Filtrat nicht mehr verindern), da der
Niederschlag fast noch mehr als Thonerdehydrat eine feste gelatingse

1) Liebig’s Ann. LXV. 250.
6*
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Schicht am Papiere bildet. Beim Trocknen schrumpft er ausseror-
dentlich zusammen, zerspringt und verwandelt sich in glinzende, scharf-
kantige Fragmente von sattem Gras- bis Lauchgriin, welche aber zer-
rieben ein matt berggriines Pulver geben. Das Salz hilt hartnickig
hygroskopische Feuchtigkeit zuriick, wie alle metallischen Doppel-

cyaniire (Berlinerblauz. B.) und muss zur Analyse bei 150 bis 180¢ C.

getrocknet werden. In verschlossenen Gefissen bis zum Gliihen

erhitzt wirdes tiefer griin, dann braun und verliert Cyan, welches ent-
weichend mit schoner gelbgesiumter Purpurflamme verbrennt. Das
entweichende Gas hat einen éusserst stechenden und angreifenden

Geruch. Der Riickstand verglimmt bei Luftzutritt zu einem schwarzen

Pulver (wohl Platin und Kupferoxyd). Dieses Pulver mit Salpeter-

saure gekoeht, gibt an selbe Kupfer ab und Platinschwamm bleibt zu-

rviick, doch haben mich mehrfache Versuche iiberzeugt, dass es auf
diese Weise fast unmoglich ist, alles Kupfer auszuziehen. Wieder-
holtes Abrauchen von Salpetersiiure iiber dem verglommenen Pulver
und Glithen des Restes, wie es Quadr at that, zerstért zwar wohl alle
und jede Spur von Cyaniir (oder Paracyaniir), aber macht den geglith-
ten Schwamm so compact, dass er weder vom Tiegel zu trennen ist
noch an kochende Séuren alles Kupfer abgibt. Ich fand am besten die
fein geriebene und gewogene Substanz in mdglichst diinner Schicht
auf einer flachen Platinschale zuerst bei gelinder Hitze verglimmen zu
lassen, sie dann in der Muffel (bei sehr vorsichtigem Zuge) stirker
und anhaltend zu gliihen und endlich mit saurem schwefelsaurenKali zu
chmelzen. In Wasser suspendirt und mit Chlorgas behandelt wird
die Yerbindung sehr langsam angegriffen, wobei glinzende griine

Krystalle entstehen, die ich in meiner zweiten Abhandlung als Kupfer-

platinchlorocyanid beschreiben werde. Mit Schwefelsiurehydrat eine

halbe Stunde gekocht bleibt das Salz ganz unverindert, mit Schwefel-
und Salpetersiure ehenso. Ich hemerke iibrigens besonders, dass ich
zumeinem Kupfersalze Kaliumplatincyaniir nahm, das nach Quadrat’s

(vielmehr Knop's erster) Methode bereitet und nur einmal umkry-

stallisirt war, daher der Formel Pt; Cy,, K, entsprechen sollte.

XXYV. Ein Versuch, das Salz nach Quadrats Methode zu analy-
siren, gab von 0:607 Grm. Substanz 0-3398 Grm. Platin —=
55:98 pCt.

XXVI. 1:002 Grm. Substanz verbrannt und mit Bisulphat geschmol-
zen, gaben 0-542 Grm. Platin = 54-09 pCt.
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Berechnet: Gefunden ¢ Berechnet nach Quadrat :
CuPtCy, CugPt,Cy,,
Pt —99 = 5410 (55-98) — 5409 495 = 30-87
Cy =52= 2841 — 286 = 29-40
Cu = 32 = 1749 — U = 10
183 = 10000 973 = 100-00

Die vollkommene Ubereinstimmung der zweiten Analyse mit
meiner Formel ist natiirlich Zufall. /

Die schéne lasurblaue Verbindung, die aus dem Kupfersalze
durch wiisseriges Ammoniak entsteht — gewiissertes Ammoniocupram-
mon-Platineyaniir — zu analysiren, hielt ich nach Knop und Quadrat
fir iiberfliissig, um so mehr, da auch Quadrat in ihr CuPtCy, und
nicht Cug Pt; Cy;; annimmt.

Ieh fand iibrigens das Kupfersalz in neutralen und nicht allzu
sauren Fliissigkeiten so unloslich, dass ich es immer beniitze, um den
zahlreichen Mutterlaugen verschiedener Krystallisationen die Spuren
von Platincyaniiren bequem und einfach zu entziehen. Bei Gegenwart
von Barytsalzen u. dgl. nimmt man natiirlich Kupferchlorid oder Nitrat
zur Fillung. Die gesammelten Vorrithe von Kupfersalz verarbeitet
man am hesten zu Baryumsalz, da dieses so leicht krystallisirt.

Quecksilberplatincyaniir,

Die Auflosung des Kaliumplatincyaniirs gibt mit Sublimatlésung-
einen weissen, mit salpetersaurem Quecksilberoxydul einen anfangs
weissen, jedoch bei steigendem Zusatz von Reagens erst gelb, dann
griin, zuletzt schon blau werdenden Niederschlag, der in der Fliissig- -
keit tief gefirbt ist, beim Abfiltriren und Trocknen smaltenblau wird,
aber durch heisses Wasser immer blasser blau werdend, endlich eine
graue Farbe annimmt. Schon Doberciner lehrte uns diese Erschei-
nungen kennen und erklirte sie richtig dadurch, dass er die weisse
Verbindung fir Quecksilberplatineyaniir, die blaue fiir dasselbe - sal-
petersaurem Quecksilberoxydul nahm, welches letztere jedoch durch
heisses Wasser ausgezogen werden kann. Rammelsberg’s Analyse
hat spiiter die Ansicht Débereiner’s iiher das blaue Salz vollkommen
bestitigt, denn er fand fir das blaue Salz die Formel 5 Pt Cy, Hg
-+Hg, 0.NO; 4 10HO 1). Das weisse Salz, welches Débereiner zur
Darstellung des Platincyaniirs beniitzte, ist, wenn ich nicht irre, noch

1) Rammelsberg, Pogg. Ann. LXXUI, 117 und Erdm. Journ. XLI, 184.
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nichtanalysirt worden, denn Quadrat fand, dass beideSalze, das weisse
sowohl als das blaue, beim Trocknen zersetzt werden, indem Queck-
silberkiigelchen an den Wiinden des Trockenapparates ansublimiren.
Ich fiir meinen Theil fand, dass das blaue Salz, erhalten mit Queck-
silberoxydulnitrat, durch Waschen mit heissem Wasser, wenn auch
Schwefelwasserstoff die Waschwiisser nicht mehr briunt, nicht ganz
vom Nitrate befreit werden kann. Das Salz bleibt immer blaugrau,
was namentlich beim Trocknen zum Vorschein kommt. Setzt man das
moglichst ausgewaschene Salz zerrieben auf einer flachen, mit einer
Glasscheibe zugedeckten Schale in diinner Schichte einer Temperatur
von -+ 2000 bis 2500 C. aus (im Sand- oder Luftbade), so wird das
Salz allmihlich schneeweiss, und die Glasplatte beschlagt mit feinen
Quecksilberkiigelchen. Streift man diese ab, wenn das Salz ganz weiss
geworden, und erhitzt nun beliebig lange bei gleicher Temperatur
fort, so erscheint kein Beschlag mehr. Uber -+ 3000 C. briunt sich
das Salz schwach, doch ohne seine Zusammensetzung zu #ndern, wie
mich Analysen lehrten. Gibt man das so bereitete, vollkommen trockene
Salz in einen mit einem Uhrglaschen bedeckten Platintiegel und erhitzt
langsam bis zum Rothglihen, so sieht man Quecksilberdampf das
Glas beschlagen, aber bald verschwinden, withrend Cyan entflieht,
durch Geruch und Flamme erkennbar; dabei wird das weisse Salz zu
gelbem Platincyaniir, das mitten im missig rothglithenden Tiegel
minutenlang unveriéndert bleiht und erst bei lichter Rothgluth unter
Cyanverlust zu einer schwarzen Masse wird, die an der Luft rasch
zu Platinschwamm verglimmt.

Quadrat hat das Salz nicht analysirt, schliesst aber folgender-
massen: Da das Kaliumsalz K; Pt; Cy,;, = 5K Pt Cy, + KCy ist,
so miisste jedenfalls in der Flissigkeit nach Ausfillung mit iber-
sehiissigem Quecksilberoxydulnitrat Cyanquecksilber vorhanden sein,
wenn der Niederschlag nicht Hg, Pt; Cyyy, sondern Hg Pt Cy, wiire;
er konnte aber kein Cyanquecksilber finden. Man sicht, wodurch die
Argumentation bedingt ist. Ich habe mein Salz aus der Kaliumver-
bindung Nr. I bereitet und wie oben behandelt. Das Salz war weiss,
eine zweite Bereitung blassbriunlichgrau.

XXVIL 0464 Grm. weisse Substanz gaben 0-178 Grm. Platin
= 3836 pCt.

XXVII. 0:715 Grm. graue Substanz gaben 0284 Grm. Platin
= 3972 pCt.
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XXIX. 07389 Grm. graues Salz gaben 02928 Grm. Platin =

3955 pCt.
Berechnet : Gefunden : Berechnet :
Hg PtCy, HgPt;Cy4
Pt = 99 = 3944 38:36 — 3972 — 3955 495 = 3568
Cy,= 52 = 2072 286 = 2071
Hg =100= 39-84 600 = 4345
251=100-00 1381 = 100-00

Uber die Zusammensetzung beider vorangehenden Salze, des
Kupfer- und des Quecksilbersalzes, ist noeh Folgendes zu bemerken.
Quadrat fiihrt ausser seinen Analysen, welche ihm die Formel
Cu; Pt; Cyy; und Hgg Pt; Cy,, stiitzen helfen, auch noch den Umstand
als Beweis fiir erstere Formel an, dass, bei der Zerlegung des ersten
der beiden Salze durch Schwefelwasserstoff, Schwefelkupfer und
Platinblausiure gehildet werde, zugleich aber Blausiiure, am Geruche
erkennbar, entweiche. Ich habe zwar diesen Umstand nicht beobachtet,
doch diirfte wohl neben Schwefelwasserstoff der Geruch ein unsicheres
Reagens auf Blausiiure sein ; stringenter scheint mir folgende Conclu-
sion. Nach der Formel miisste die Menge der entwickelten Blausiure
doch nicht ganz unbetriichtlich sein (2:8 pCt. trockene Siure); nun
weiss man aber, dass Blausidure in einer mit Schwefelwasserstofl
gesattigten Flissigkeit nicht die Luft beriibren kann, ohne Rhodan-
wasserstoff zu geben, wie die Vauquelin'sche Blausiure (aus Hg Cy
und SH) beweist; es miisste also ein aus dem Salze Cug Pt; Cy,y oder
Hgs Pt; Cy,, dargestellter Platincyanwasserstoff nebst den daraus
bereiteten Salzen wohl immer Rhodanmetall enthalten. Tech aber hahe
dusserst oft Platincyanwasserstoff bereitet und nie bei reinen Mate-
rialien Rhodanreaction gefunden; so oft sie stattfand, zeigte sie auch
das Kaliumplatineyaniir, aus dem das Kupfersalz bereitet war. Ich
glaube dieses Argument ist, obwohl secundir, doch nicht werthlos.

Platincyaniir.

Dieser Korper wurde zuerst von Dobereiner durch sehr gelin-
des Glithen von Quecksilberplatineyaniir in verschlossenen Gefissen
als gelbgriines, gegen Reagentien #usserst indifferentes Pulver dar-
gestellt. Knop und Schnedermann zeigten, dass man ihn auch
durch Erhitzen von wasserfreiem Kaliumplatineyaniir mit Quecksilber-
chlorid erhalten kann, was amEnde auf die Methode vonDébhereiner
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hinausliuft; wichtiger ist eine zweite von denselben aufgefundene
Darstellungsweise dieses Korpers. Das auf trockenem Wege bereitete
Platineyaniir ist in Reagentien, namentlich in Cyaniirlosungen voll-
kommen unlbslich, kann also nicht dazu dienen, Doppelcyaniire zu
bereiten. Kocht man dagegen Kalium- oder Ammoniumplatineyaniir
lingere Zeit mit Vitrioldl, so scheidet sich ein feurig orangengelber,
schwerer, gelatindser Korper aus, der in der Fliissigkeit, in der er
gebildet wurde, ganz unléslich ist, und gut aus derselben absitzt, in
reinem Wasser jedoch sich so fein vertheilt, dass man eine Losung zu
haben glaubt, auch dusserst schlecht sich filtrirt. Dieser ist in Cyan-
kalium, Ammonium u. s. w., leicht loslich und gibt so ein Mittel, sehr
reine Salze darzustellen. Von kochendem Vitriolél wird er erst nach
lingerer Zeit unter Entwickelung schwefeliger Siure veriindert (oliven-
griin gefirbt). Doch hilt er immer etwas Kalisalze hartniickig zuriick,
die auf keine Weise zu entziehen sind. Trocken (er schrumpft ganz
unglaublich zusammen) bildet er glinzende, rothbraune, zersprungene
Massen, wie Alogharz oder Schellack, von orangebraunem Pulver.

Diobereiner fand in seinem Priiparat 78—79 pCt. Platin, Knop
in dem seinigen etwas iiber 76 pCt. Quadrat analysirte beide Producte
und fand in beiden nur resp. 717 und 72:8 pCt. Platin, was zunichst
der Formel Pt, Cy; entspriiche, woraus dann folgen wiirde, dass dieser
Kborper ein Sesquicyanid, das Cyaniir aber noch nicht dargestellt wor-
den sei, wiewohl dem der Umstand widerspricht, dass er in Cyan-
kalium gelost wieder Kaliumplatineyaniir gibt.

Ich habe das Knop’sehe Product mehrfach dargestellt, und zu-
gleichnoch eine andere Methode beniitzt, nimlich anhaltendes Erhitzen
von reinem Ammoniumplatineyaniir auf etwa - 300° C. im Sand-
bade. Die gelben Krystalle werden anfangs rein weiss (wasserfrei),
dann erst fangen sie an gelb zu werden, wobei ein leichter betiubend-
stechender Dampf (Cyanammonium) entweicht. Zuletzt bleiben schine
schwefelgelbe Pseudomorphosen von Platineyaniir zuriick, die noch
stirker erhitzt bei Luftzutritt verglimmen und deutliche Psendomor-
phosen von Platinschwamm nach Ammoniumplatineyaniir zuriicklassen.

Auch beim Kochen von Platinblausiure mit Salpetersiure ent-
steht sehr reines Platineyaniir, nebst anderen Producten, wovon jedoch
erst in der nichsten Abhandlung gesprochen werden soll.

XXX. 0-298 Grm. aus Kaliumsalz durch Schwefelsiure, zuletzt
mit Weingeist gewaschen, daher beim Trocknen poris und
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locker gelb geblieben, liessen 0:230 Grm. Platin = 77-18
pCt.

XXXI. 1-434 Grm. von anderer Bereitung (rothbraune glinzende
Masse, Pulver orangenbraun) gaben 1:084 Grm. Platin =
7589 pCt.

XXXII. 1-232 Grm. aus Knop'schem kupferrothem Ammoniumpla-
tinsesquicyanide durch mehrstiindiges Einkochen mit verdiinn-
ter Schwefelsiure bereitet, nass feurig citrongelb, trocken
hornartig, matt rothbraun, liessen 0-927 Grm. Platin =
7524 pCt.

XXXII 0-763 Grm. aus Knop'schem kupferrothem Kaliumplatin-
sesquicyanide durch Kochen mit Vitriolol ausgeschieden,
anfangs schon orangen-, dann unter Entwickelung von wenig
schwefeliger Siure olivenfarben geworden, gaben 0-575 Grm.
Platin = 76:36 pCt.

Dieser Kérper wusch sich leicht aus, setzte sich aus
reinem Wasser gut ab und lief nicht durch das Filter; in
Cyankalium geldst, gab er ganz reines Kaliumplatincyaniir.

XXXIV. 04425 Grm. aus Ammoniumsalz durch Risten bei -~ 300°C.
bereitet, gaben 0-3365 Grm. Platin = 76-00 pCt. Das Salz
hielt nach spiterer Untersuchung etwas Chlorcalcium. Bei
reinem Ammoniumsalz muss das erhaltene Cyaniir wohl den
normalen Platingehalt geben.

Berechnet: Gefunden:
— S
Pt,Cy; Pty Cy,y

198 = 7194 891 = 7570 7524 — 75359 — 7605 — 7636 — 7718
78 = 2826 286 = 2430 —
276 =100:00 1177 = 100-00

Berechnet :

Pt;oCy1s PiCy
990 = 77-59 99 = 79-20
286 = 22-41 26 = 20-80

1276 = 100:00 125 = 100-:00

Man sieht, dass meine Resultate das Knop'sche (76—77 pCt.
Pt.) bestitigen. Wollte man zu jeder Analyse eine Formel aufstellen,
man miisste wohl ein Dutzend Platincyaniire annehmen; alle obigen
Producte sind offenbar Cyaniir mit 79:20 pCt. Platin, verunreinigt
durch variable Mengen unauswaschbarer Beimengungen.
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Schluss.

Da ich zu den Angaben Quadrat's iiber den Platincyanwasser-
stoff in analytischer Beziehung nichts nachzutragen wiisste, und die
Beschreibung seiner verschiedenen merkwiirdigen Derivate, die ich
aufgefunden habe, so wie die des Aluminiumplatincyaniirs und des
prachtvoll krystallisirten Bleiplatineyaniirs der nichsten Abhandlung
vorbehalten will, so schliesse ich hiermit meine Mittheilung, deren
Zweck und Richtung ich hoffentlich gleich zu Anfang genug deutlich
angegeben habe, um kein Missverstehen befiirchten zu miissen. Nur
will ich noch kurz meine Ansicht iber die vorliegenden Verbindun-
gen resumiren, und einige einschligige Bemerkungen in Betracht
ziehen. Quadrat hilt in seinen Abhandlungen fest, dass zwei ver-
schiedene Reihen von Platin-Doppeleyaniiven bestehen, davon die
eine My Pt; Cy,, die andere M Pt Cy, zur Zusammensetzung habe,
und griindet seine Uberzeugung theils auf seine Analysen, theils auf
die Thatsache, dass er die aus Platincyanwasserstoff erzeugten ,,ein-
fachen“ Platincyaniire nicht nur chemisch, sondern auch physicalisch
different von den ,zusammengesetzten denen der ersten Reihe fand.
Ich habe, wie der Leser aus dem Vorhergegangenen genugsam erkannt
haben wird, beide Argumente gepriift; ich habe die Quadrat'schen
Verbindungen theils nach seinen Methoden, theils aus Platincyan-
wasserstoff dargestellt und keine grosseren physicalischen Differenzen
gefunden, als sie bei Salzen verschiedener Darstellungen nach der-
selben Methode vorkommen; ich habe die Analysen von beiden Arten
Salzen nach verschiedenen Methoden wiederholt, und dabei Resultate
erhalten, die zwar zum Theile weniger mit meinen Formeln stimmen,
als Quadrat’s Analysen zu seinen Formeln (wovon die Schuld in
der doch nicht ganz leichten Reindarstellung dieser Verbindungen,
liegen mag), aber doch jedenfalls geniigen zu zeigen, dass fiir die von
mir untersuchten Salze die Formeln, die ich gebe, die richtigen sind,
withrend sie sich mit den Quadrat'schen durchaus nicht vertragen.
Nur noch einen Umstand will ich beriihren. In der angefiihrten Notiz
von Quadrat (Liebig’s Annalen LXV, 151) berichtet er, in seinen
Salzen Schwefeleyanverbindungen gefunden zu haben, und erzéhlt
zugleich, aus den Mutterlaugen der Baryum- und Magnesiumverbin-
dungen krystallisirten zuletzt andere farblose Salze, die in Alkohol viel
leichter loslich sind. Diese Verbindungen sind mir nie vorgekommen,
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und ich glaube, dass sie nichts als Baryum- und Magnesiumrhodaniir
waren, bedingt durch einen Schwefeleyangehalt des gleich urspriing-
lich angewendeten Cyankaliums, wie er bei Pottasche, die Kalisulphat
hilt, unvermeidlich ist. Fallt man Kaliumsalz, das mit solchem Cyan-
kalium bereitet, daher mitRhodankalium verunreinigt ist, durch Kupfer-
vitriol, so ist dem Kupferplatineyaniir patiirlich Kupferrhodaniir bei-
gemengt, und beim Kochen mit Baryt oder Magnesia wird die Rhodan-
verunreinigung auf beide letztere iibertragen. Beim Arbeiten mit reinen
Materialien erhielt ich nie eine Rhodanreaction.

Mogen nun competente Richter entscheiden, ob wirklich die von
mir dargestellten Verbindungen identisch mit den Quadrat’schen
seien, oder ob doch nicht unter Umstinden Salze von der Formel
M; Pty Cyy, entstehen, wiewohl ich letztere nach den Methoden, die
ihr Entdecker angegeben, nicht erhielt. Auch wenn das erstere der
Fall sein sollte, was wohl meine Uberzeugung ist, so wird doch das
Verdienst ihres Entdeckers als solcher nicht geschmilert, und
namentlich der Physiker wird die schénen Krystalle des Magnesium-
salzes nie ansehen, sei es zum Vergniigen, sei es in wissenschaftlicher
Absiceht, ohne sich dankbar an Jenen zu erinnern, der uns ihre Dar-
stellung zuerst gelehrt.




